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在纳米印章技术中，为克服电子束刻蚀制备 (& *+以下线条的技术难点，利用等离子增强化学气相沉积技术制
备了 ,-./0./1! 多层膜，再利用选择性湿法腐蚀或干法腐蚀在横截面上制备出浮雕型一维纳米级模板 2 多层膜子层

之间界面清晰陡峭，可以在纳米量级对子层厚度进行控制，得到了侧壁在纳米尺度上平滑的模板 2 通过控制多层
膜子层的生长时间，制备出线条宽度和槽状宽度均为 "& *+的等间距模板，品质优于电子束刻蚀技术制备的模板 2
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! F 引 言

在纳米电子器件中最引人注目的当属单电子器

件，它与当前的微电子器件相比，具有低功耗、快开

关速度和高存储密度的特点［!—$］2 世界各地有很多
研究组都在研究高效廉价的制备纳米结构的方法，

寻求一种高效的具有小于 (& *+精度的制备方法 2
纳米印章技术被认为是当前最有前途的制备纳米结

构的新技术之一［9］2 这种技术主要包括如下过程
（见图 !）：（!）利用旋涂的方法将一层很薄的抗蚀胶
涂于衬底表面，通过调节抗蚀胶的浓度和转动速度

就可以控制膜的厚度 2 这种抗蚀胶是光致固化（或
热致固化）的，并且压缩系数很小 2（"）将表面有纳米
结构图形的模板压在抗蚀胶薄膜上，通过紫外线照

射（或加热）使抗蚀胶固化后分离模板，则模板上的

纳米结构转移到光刻胶上 2（$）利用反应离子束刻蚀
清除掉被压部分的抗蚀胶薄膜 2 选择合适的气源，
使之对光刻胶的刻蚀速度远高于对衬底的刻蚀速

度，同时这种气源对薄膜刻蚀的纵横向比率很大 2
控制刻蚀时间，除掉被压区域残余的胶，而突起区域

的胶还没有完全除掉，最终形成与传统曝光技术效

果相一致的抗蚀胶转移图形 2

和光刻技术中的掩模一样，模板在纳米印章技

术中具有非常重要的作用，直接决定了所制备图形

的品质和最小结构 2 利用电子束刻蚀技术可以制备
出很小的纳米结构图形的模板 2 但是电子束刻蚀设
备价格昂贵、操作过程复杂，应用范围受到很大限

制 2 现在已经有多种方法来制备多层膜结构，并可
以对子层厚度进行调节［(—)］2 对其横截面进行选择
性腐蚀或刻蚀也可以得到一维浮雕型模板 2
我们利用等离子增强化学气相沉积技术在硅衬

底上制备了 ,-./0./1! 多层膜，然后利用选择性腐蚀

技术在其横断面上得到了纳米尺寸的条0槽结构 2
通过改变子层厚度，我们可以得到不同线宽和间距

的纳米模板 2

" F 实 验

利用等离子增强化学气相沉积技术制备了子层

厚度范围为 !&—!&& *+的 ,-./0./1! 多层膜 2 利用解
理和打磨两种方法来获得剖面样品 2 我们使用
./（!&&）衬底，利用机械解理可以得到平直干净的
./（!!!）截面，所以多层膜截面也很干净平直 2 在打
磨过程中，先将两片样品膜面对粘、切割，然后再打

磨、抛光 2 样品横截面腐蚀液使用发烟硝酸
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图 ! 印章技术的主要过程示意图 （"）在衬底上涂上一层紫外固化的抗蚀胶，（#）用模板压印在抗蚀胶上，（$）固化后在光

刻胶上产生与模板对应的图案，（%）用各向异性刻蚀除掉被压区域残余抗蚀胶，将模板上的图形完全转移到抗蚀胶上

（&’()）、氢氟酸（&*）和水的混合溶液，其体积比为

) +!,, +!,,，腐蚀时间 !,—!,, -. 在腐蚀过程中采用
超声振动使样品表面保持清洁 . 反应离子束刻蚀以
四氟化碳（/*0）为反应气源，刻蚀时间为 1—2, 345，

功率为 2,—1,6. 利用小角 7射线衍射和剖面透射
电子显微镜来表征多层膜结构 . 用 89(!1),:;型场
发射高分辨扫描电子显微镜（<9=）表征样品表面
形貌 .

) > 结果及讨论

利用多层膜生长技术制备纳米印章模板时，比

较重要的是薄膜的厚度可控、子层间界面清晰 . 图 2
给出了结构为 "?<4（2, 53）@ <4’!（2, 53）多层膜的小

角 7射线衍射谱 . 利用 AB"CC公式计算表明周期长
度为 0, 53，与设计值相符 . 我们一共可以观察到 !!
级衍射峰（图 2），可以判断子层间的界面是非常清
晰的 . 图 ) 给出了该样品的剖面透射电子显微镜
像 .从图 )可以看到两个子层宽度都是 2, 53，这也
与实验预先的设计值相符，表明我们的薄膜生长系

统可以在纳米尺度范围对薄膜的厚度进行控制 .
我们所使用的腐蚀溶液对 "?<4腐蚀速度很快，

室温条件下对 "?<4腐蚀率可达 !, 53@-，而对 <4’! 基

本没有腐蚀作用 . 其具体反应过程是 &’() 与 "?<4
反应生成 <4(2，然后 <4(2 被 &* 腐蚀溶解于水中 .
我们加入的 &*和水的比例都很大，可以减小腐蚀

速率 .在超声振动条件下，把样品放入腐蚀液中，可
以看到有微小气泡从样品表面逸出，表明腐蚀过程

在进行 .

图 2 "?<4（2, 53）@<4’!（2, 53）多层膜小角 7射线衍射谱

结构为 "?<4（!,, 53）@<4’!（1, 53）的多层膜界面
经化学腐蚀 !, -后可以看到，得到的条@槽结构在几
百微米长度范围内都非常平直，尺寸均匀（图 0
（"））. 在更高放大倍数的 <9=下可以看到槽的底部
平坦，宽度约为 !,, 53，与 "?<4子层厚度相符；条状
结构侧壁起伏度在纳米量级之内，棱角垂直，尺寸为

1, 53，与 <4’! 子层厚度相符（图 0（#））. 这也证明我
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图 ! "#$%&$%’! 多层膜的剖面透射电子显微镜像

们所制备的薄膜生长过程中厚度可以精确控制，并

且用简单溶液就可以实现选择性腐蚀得到纳米量级

的微小结构 (

图 ) 化学腐蚀 "#$%（*++ ,-）&$%’!（.+ ,-）多层膜 *+ /后的表面

形貌 （0）为（"）的局部放大图

化学腐蚀过程中采用超声振动非常重要 (一个
主要原因是当 "#$%子层被腐蚀时会有气泡生成，槽
状结构很窄时气泡不容易从槽中释放出来，这会妨

碍腐蚀过程的进行，产生不均匀结构（如图 .（"）所
示）( 超声振动可以使气泡顺利逸出，有利于反应继
续进行 ( 另一个主要原因是化学腐蚀时会产生一些
微小的颗粒，这些颗粒会附着在样品表面（图 .），超
声振动有助于样品表面的清洁 (
很显然，腐蚀时间长短可以控制槽状结构的深

度，时间越长得到的凹槽结构越深，但同时也会影响

所得到的结构 ( 我们制备了变周期的多层膜结构，
该样品经化学腐蚀 *++ /后的 $12结果见图 3 ( 由
图 3可以看到，虽然也得到了与上述类似的结构，但
有许多地方条状结构已经坍塌，周期结构被破坏，这

图 . 未经超声处理样品的表面结构 $12表征 （"）腐蚀过程

中气泡滞留在条状结构中造成腐蚀不均匀，（0）腐蚀过程中产

生的杂质颗粒附着在样品表面

是槽状结构腐蚀过深造成的 ( 在靠近衬底一边的
子层厚度是 *+ ,-，腐蚀过后也得到了条&槽结构，
但是坍塌情况更为严重 ( 图 4 给出的是化学腐蚀
"#$%（5+ ,-）&$%’!（5+ ,-）多层膜 *+ /后的表面形貌 (
从图 4可见，由于在腐蚀过程中进行超声振动，得到
的样品表面清洁，周期结构保持很好 (

图 3 变周期多层膜结构样品腐蚀 *++ /后的表面 $12图

评价图形制备的标准是相互平行纳米线的线宽

和相邻线条的中心间距 ( 利用电子束刻蚀技术可以
制备出线宽为 5+ ,-的线条结构，但线条间距却被
限制在 3+ ,-左右，这是因为利用电子束刻蚀技术
制备微小结构时需要有剥离过程［6］( 当制备的结构
非常小时，金属与衬底之间的附着力很小，微小结构

也可能被剥离掉 ( 当线条之间的距离很小时问题更
为严重，因为金属薄膜之间的相互粘连会给剥离过
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图 ! "#$%（&’ ()）*$%+!（&’ ()）多层膜化学腐蚀 ,’ -后的表面结

构 $./图

程造成很大的困难 0 而在我们利用薄膜生长系统制
备模板的过程中没有剥离过程，并且通过控制生长

时间可以制备出 ,’ ()以下界面清晰陡峭的异质多
层膜结构 0 因此，利用这种方法可以制备出尺寸更
为微小的高质量模板 0 &’’1 年 /234-5 等［,’］利用多
层膜生长技术制备了 6"7-*73’896"’8&7-超晶格结构，
利用选择性腐蚀在其横断面上得到了纳米模板，并

利用这种模板制备出了超高密度的线条结构，但他

们使用的系统昂贵、效率也不高 0
反应离子束刻蚀技术是当代微电子技术中普遍

应用的技术，也是半导体器件中非常重要的制备技

术 0应用这种技术可以制备出非常细小的结构，并且
具有非常好的各向异性 0 与湿法化学腐蚀相比，干
法反应离子束刻蚀技术还有重复性好、环境污染小

和自动化程度高等优点 0 我们以 :;< 为刻蚀气体，

实验测得刻蚀参数如表 ,所列 0

表 , 反应离子束刻蚀条件及刻蚀速度

被刻蚀

材料
刻蚀气体 刻蚀功率*=

气体流

量*>)1·)%(? ,

刻蚀速

度*()·)%(? ,

"#$% :;< &’ <’ 9’

$%+! :;< &’ <’ ,’

利用反应离子束刻蚀的方法来刻蚀 "#$%*$%+!

多层膜的截面，也可以得到条*槽结构，并能够更精
确地控制刻蚀深度 0 我们在实验中以 :;< 为反应气

源 0 图 9 中给出的是结构为 "#$%（,’’ ()）*$%+!（@’
()）的多层膜样品在 &’ = 功率下刻蚀 ,’ )%( 的
$./图 0 从图 9可以看出，样品中槽的底部平坦，宽
度约为 ,’’ ()，与 "#$%子层厚度相符；条状结构侧壁
宽度约为 @’ ()，与 $%+! 子层厚度相符 0 证明以 :;<

为反应气源的干法反应离子束刻蚀也具有一定的选

择性 0利用干法反应离子束刻蚀，我们也得到了最

小尺寸约为 &’ ()*&’ ()一维周期结构（图 A）0

图 9 反应离子束刻蚀得到 "#$%（,’’ ()）*$%+!（@’ ()）样品

表面 $./图

图 A 利用反应离子束刻蚀得到的 "#$%（&’ ()）*$%+!（&’ ()）

条*槽结构

<8 结 论

我们在多层膜生长技术基础上，分别利用选择

性湿法腐蚀和反应离子束刻蚀制备了不同线宽和周

期的一维浮雕型纳米模板 0 在化学腐蚀和反应离子
束刻蚀过程中，"#$%子层刻蚀速度相对较快，形成槽
状结构；$%+! 子层刻蚀速度相对较慢，形成条状结

构 0 多层膜子层生长时界面清晰陡峭，因此我们得
到的是纳米尺度上平滑的模板 0 通过控制多层膜子
层的生长时间可以控制纳米模板的周期和特征尺

寸 0 我们目前制备的最小线条结构是 &’ ()，周期为
<’ ()0 利用多层膜异质结构来制备纳米级模板，扩
展了制备模板的材料范围，克服了光刻技术的波长

限制，制备出了结构更为细小的纳米模板 0 样品生
长过程是计算机控制的，且生长的速度很慢（’8,
()*-），因此可以在纳米尺度上控制子层厚度 0 通过
调整生长时间，就可以得到预期的薄膜子层厚度，即

模板结构，例如周期或准周期结构模板 0
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